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1. Resumen

El presente método fue desarrollado y validado como soporte analitico de los estudios de deplecién de un
grupo de drogas veterinarias utilizadas como antiparasitarios y antibiéticos en la produccién de carne para
consumo humano en diferentes tejidos de las especies ovina y bovina. Los analitos estudiados fueron:
spinosad A y D, fipronil, fipronil sulfona, cipermetrina, enrofloxacina y ciprofloxacina en las matrices
musculo, higado y rifidn de las especies bovina y ovina. En el caso de la matriz grasa no se incluyeron las
quinolonas. La extraccidon y clean-up se realizé por un método QUEChERS modificado con determinacién
final por LCMSMS. Los rangos de trabajo van de 0,35 a 3500 pg/kg dependiendo del analito y de la matriz
analizada. La validacion se realizé en un laboratorio que trabaja bajo la Norma 1SO 17025. Los parametros
validados de: linealidad, repetibilidad, reproducibilidad intermedia, LD, LQ, robustez, recuperacion e
incertidumbre cumplieron con los requerimientos establecidos por el érgano contralor.

2. Extracciony clean-up:

En un principio un método similar de extraccion y clean-up (1) se utilizé para
analizar fipronil y fipronil sulfona, sin embargo para incluir compuestos del
grupo de las fluoroquinolonas en musculo, rifion e higado se debieron realizar
2 modificaciones al método original: la adicién de un 5% de AcH al AcN de
extraccion y la eliminacidon de PSA de la etapa de clean-up. Diagrama de los
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El extracto es diluido en FM: relacién 1:2 para musculo, riflén e higado y 1:5
para grasa. Un estudio de robustez demostré que no habia diferencias
estadisticamente signficativas entre las recuperaciones usando 4 a 48 horas
de extraccion en shaker para musculo, higado y rifién.

3. Método LCMSMS

Es Unico para las 4 matrices validadas y los 11 compuestos. Los extractos son
inyectados en un Acquity Waters Xevo TQD en columna C18 Acquity BEH 2.1 x
100 mm 1,7 ym con FMA: MeOH 5mM formiato de amonio (FA) -0,1% acido
férmico (AF) y FMB: Agua 5mM FA - 0,1% AF en gradiente de 8 minutos. La
adicién de FA a la fase movil permitié incluir a los piretroides entre los
analitos analizados, sin embargo bajé la sensibilidad del método para las
quinolonas. Los cromatogramas corresponden a recuperados a nivel LD en
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&.Validacion

La cuantificacion se realizé con curvas de calibrado de estéandares surrogates
preparados en la misma tanda y relativizando al correspondiente IS (fipronil
desulfinil para grupo fipronil; enrofloxacina-d5 para quinolonas y deltametrina
para cipermetrina; para Spinosad A+D no se uso IS sino abamectina como QC
de recuperacion ). El estudio de linealidad se realizé para cada analito y para
cada matriz con 7 puntos de concentracion.

Los valores de LD obtenidos teéricamente de la curva de conc téorica vs conc
hallada fueron corroborados experimentalmente.

El estudio de precision se realizé con 2 analistas que realizaron ensayos sobre
fortificaciones a diferentes niveles de concentraciéon siempre duplicados para
cada analito y cada matriz en diferentes tiempos. Los resultados se
procesaron utilizando ANOVA obteniéndose los valores de repetibilidad y
precision intermedia. Resultados para la matriz musculo:
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(1) DETERMINATION OF CHLORFENVINPHOS, FIPRONIL, AND CYPERMETHRIN RESIDUES IN MEAT AND BOVINE FAT
USING QUECHERS METHOD AND GAS CHROMATOGRAPHYMASS SPECTROMETRY N. C Sartarelli et al- Journal of
Liquid Cl y & Related T gies Volume 35, 2012 Issue 13

5.Conclusiones
El método demostré cumplir con los criterios de LD, LQ, selectividad,
recuperacion, repetibilidad, reproducibilidad intermedia, robustez, e
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incertidumbre requeridos para estos métodos en los niveles de
concentracién validados para todos los analitos y todas las matrices
estudiadas.
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